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研究成果の概要（和文）：フリーラジカル重合（FRP）によって高分子電解質を表面修飾したシリカ粒子の自己
集積によって粒子間に間隔の空いた粒子配列（非最密充填構造）を有する単粒子膜を作製できる．そこで本研究
では，表面開始原子移動ラジカル重合（SI-ATRP）による高分子電解質の精密重合・修飾による非最密充填単粒
子膜の規則性の改善を試みた．しかし，SI-ATRPによって高分子電解質をシリカ粒子に修飾することには成功し
たが，その粒子を用いた場合，非最密充填単粒子膜を得ることはできなかった．また，石英ガラス基板上に作製
した非最密充填単粒子膜を焼成することで，数百nmのレンズが多数配列したメゾレンズアレイの作製も行った．

研究成果の概要（英文）：Previously, we succeeded in fabricating the non-close-packed (NCP) colloidal
 monolayers through self-assembly of the silica particles grafted with polyelectrolyte by free 
radical polymerization. In the present study, we have tried to improve the regularity of the NCP 
colloidal array by using the polyelectrolyte-grafted silica particles prepared by surface-initiated 
atom transfer radical polymerization (SI-ATRP). As a result, the polyelectrolyte-grafted silica 
particles were successfully obtained by SI-ATRP method, whereas the resultant colloidal monolayers 
failed to have a NCP structure. We have also tried to prepare the mesolens arrays by annealing the 
NCP colloidal monolayer composed of the polyelectrolyte-grafted silica particles and a quartz glass 
substrate.

研究分野：コロイド分散系工学

キーワード： 粒子膜　高分子電解質　高分子ブラシ　移流集積　非最密充填構造　メゾレンズアレイ
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研究成果の学術的意義や社会的意義
非最密充填単粒子膜の連続作製技術は確立できているため，粒子配列の規則性の向上が実現できれば，その有用
性は飛躍的に高まる．本研究では精密重合による高分子電解質のシリカ粒子表面への修飾には成功しており，修
飾条件を調製することで規則性の高い非最密充填単粒子膜の作製につながると考えられる．また，様々な光学機
器で利用されているマイクロレンズアレイは化学エッチングによって作製されているが，そのようなトップダウ
ンプロセスでは，レンズの小径化や生産性に問題がある．そのため，本研究で用いた自己集積過程の様なボトム
アッププロセスによってレンズの小径化や生産性の向上の実現が期待される．

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属されます。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 

粒子膜とは微小な粒子を二次元に集積したものであり，粒子の種類とその粒子膜構造（主に粒子中
心間距離）に起因する特異な磁気的および光学的性質を示すほか，様々な機能性材料のテンプレート
としても利用可能である．そのため，様々な粒子膜の作製手法に関する研究がこれまで報告されてきた
が，これらの研究で作製された粒子膜のほとんどは，粒子同士が接触した規則的な配列，すなわち最
密充填構造を有するものである．ここで，粒子間に一定の隙間の空いた粒子配列構造（非最密充填構
造と呼ぶ）を有する粒子膜が作製できれば，用いる粒子の大きさや種類を変更することなく粒子膜の特
性制御が可能となるなど，粒子膜の応用範囲を大きく広げることにつながると考えられる．このような非
最密充填構造を有する粒子膜の作製を試みた研究もこれまでいくつか報告されてはいるが，連続成膜
や粒子間隔の制御といった応用に不可欠な要素を満たしていないという問題点があった①,②． 

また，様々な光学機器で利用されているマイクロレンズアレイ（数～数千mのレンズが多数並んだ光
学素子）は，化学エッチングによって作製されている．しかし，そのようなトップダウンプロセスでは，これ
以上のレンズの小径化は困難である上，低生産性という問題もある． 

 
２．研究の目的 

代表的な連続成膜手法の一つに移流集積法がある．この手法では，溶媒乾燥に誘起された液流に
よる粒子の移送と，粒子間にメニスカスが生じることで働く横毛管力という強い引力を利用して，ガラスや
マイカなどの親水性の基板上に粒子を自己集積させることができる．これにより最密充填構造を有する
粒子膜を簡便かつ連続的に成膜できることは，既往の研究において明らかにされている③,④．この移流
集積法において粒子を最密充填させている主要因は粒子間に働く横毛管力であるため，横毛管力に
打ち勝つ強い斥力が粒子間に働けば，移流集積法により非最密充填構造を得ることが期待できる．そ
こで，高分子をシリカ粒子に表面修飾し，高分子に由来する立体斥力や静電斥力を粒子間に付与する
ことで，移流集積法によって連続的に非最密充填構造の粒子膜が作製できるのではないかと考えた．
実 際 に 数 種 類 の 高 分 子 を 試 し た 結 果 ， カ チ オ ン 性 高 分 子 電 解 質 で あ る poly(vinylbenzyl 
trimethylammonium chloride)（PVBTA）を修飾したシリカ粒子を用いることで，移流集積法による非最密
充填単粒子膜の作製に成功した⑤．しかし，得られた非最密充填単粒子膜は，最密充填構造の粒子膜
と比べ，粒子配列の規則性が劣っているという課題があった．このPVBTA修飾シリカ粒子の合成にはフ
リーラジカル重合（FRP）を採用していたことから，修飾されたPVBTAの鎖長は不均一であると考えられ
る．そのため，移流集積の際に粒子間に働く斥力も不均一となり，最終的に得られる粒子膜配列の規則
性が低下した可能性が考えられる．そこで本研究では，均一な長さの高分子を修飾することが可能な表
面開始原子移動ラジカル重合（SI-ATRP）法を採用することで，鎖長の揃ったPVBTAをシリカ粒子表面
に修飾し，移流集積法によって得られる非最密充填粒子膜の規則性の向上を試みた． 

また，ガラスもシリカ粒子も二酸化ケイ素を主成分とすることから，ガラス基板とPVBA修飾シリカ粒子
からなる非最密充填単粒子膜を焼結することで，メゾスケール（数百nm）レンズが基板上に多数配列し
た光学素子（メゾレンズアレイと呼ぶ）の作製が可能であるかの検討を行った． 

 
３．研究の方法 
（１） PVBTA修飾シリカ粒子の作製 
(a) FRPによるPVBTA修飾シリカ粒子の作製 

アンモニアを触媒としたtetraethyl ortho- silicateの加水分解反応（Stöber法）により，粒径0.4 m程度
の単分散なシリカ粒子を作製し，得られたシリカ粒子の表面に3-methacryloxypropyl trimethoxysilaneを
用いてビニル基を導入した．モノマーと重合開始剤2,2’-azobisisobutyronitrileをエタノールに溶解し，ビ
ニル基導入後のシリカ粒子を加え，窒素雰囲気下でラジカル重合を行った．ただし，反応温度は333 
K，反応時間は6時間とした．重合後の高分子電解質修飾シリカ粒子をエタノールおよび水で遠心洗浄
し，透析膜を用いて1週間透析を行った後，水の分散液として保存した．シリカ粒子へのPVBTAの修飾
を確認するため，シリカ粒子およびPVBTA修飾シリカ粒子の粒径（流体力学的直径）およびゼータ電位
を動的光散乱（DLS）測定および電気泳動光散乱（ELS）測定によって求めた． 
(b) SI-ATRPによるPVBTA修飾シリカ粒子の作製 

上記と同様にして作製したシリカ粒子を合成し，エタノールを溶媒とした3-aminopropylatiethoxysilane
（APTES）とのシランカップリング反応によって表面にアミノ基を修飾した．次に，APTES修飾シリカ粒子
をトルエンに分散させ，2-bromoisobutyryl bromide（BIBB）とのアミド化反応によってシリカ粒子表面に
ATRP反応の開始点である有機ハロゲンを導入した．得られた開始点修飾シリカ粒子をエタノールに分
散させ，モノマーであるVBTAとtris[2-(dimethylamino)ethyl]amine（Me6TREN），CuBr，CuCl2を添加
し，窒素雰囲気下，298 KでATRP反応を二日間行った．予定時間に重合溶液を空気に接触させること
で反応を終了させ，エタノール，EDTA・2Na水溶液，水で遠心洗浄した後，透析膜を用いて1週間透析
を行った．洗浄後の粒子は水の分散液として保存した．FRPによって作製したPVBTAシリカ粒子と同様
にDLS測定およびELS測定を行った． 

 
（２） 移流集積法による粒子膜の作製 

ホウケイ酸ガラス基板（10  20  0.15 mm）または石英ガラス基板（10  20  0.3 mm）をアセトン，エタ
ノール，水の順に超音波洗浄し，窒素ガスで乾燥後，プラズマクリーナーを用いて洗浄した．洗浄後の
ガラス基板を，所定の粒子体積分率に調整したPVBTA修飾シリカ粒子分散液に垂直に浸漬，固定し
た．これを333 Kのインキュベーター内に静置することで，蒸発に伴う液面降下を利用した移流集積を行



い，基板上に粒子膜を作製した．得られた粒子膜は，白金をターゲットに用いたスパッタリング処理を行
った後，走査型電子顕微鏡（SEM）を用いて観察した． 

 
（３） 粒子膜の焼成によるメゾレンズアレイの作製 

石英ガラス基板を用いて作製した粒子膜をアルミナ板上に置き，マッフル炉を用いて1423 Kで焼成
することで，PVBTAの燃焼除去とシリカ粒子の溶融によるメゾレンズアレイの作製を試みた．焼成後の
粒子膜はアセトン，エタノール，水の順に超音波洗浄を行い，窒素ガスを用いて乾燥した．乾燥後の粒
子膜の構造をSEMおよび原子間力顕微鏡（AFM）によって観察した．ただし，焼成前の粒子膜のAFM
観察を試みたところ，PVBTA由来の静電気によってAFM像を得ることができなかった．そのため，シリカ
粒子の溶融が起こらない723 Kで1時間だけ焼成することで，PVBTAのみの除去を行った粒子膜の
AFM観察結果を焼成前のものとした． 
 
４．研究成果 
（１） PVBTA修飾シリカ粒子の評価 

DLS測定およびELS測定から得られた各粒子の流体力学的直径とゼータ電位をTable 1に示す．シリ
カ粒子は中性付近の水中において表面のシラノール基の一部が脱プロトン化するため，負のゼータ電
位を示す．一方，PVBTA修飾シリカ粒子のゼータ電位はいずれの重合方法においても正の値となっ
た．これはカチオン性高分子電解質であるPVBTAがシリカ粒子表面に修飾されたためである．また，流
体力学的直径はPVBTAを修飾することで2倍以上となっていることもPVBTAが修飾されていることを示
していると考えられる．ただし，SI-ATRP法によって作製したPVBTA修飾シリカ粒子のゼータ電位および
流体力学的直径のいずれもFRP法によって得られたものより小さい値となった． 

 
（２） 作製方法の異なるPVBTA修飾シリカ粒子からなる粒子膜の比較 

FRP法およびSI-ATRP法によって作製したPVBTA修飾シリカ粒子とホウケイ酸ガラス基板を用い，移
流集積法によって作製した粒子膜のSEM像をFigure 1にそれぞれ示す．ただし，移流集積時の分散液

の粒子体積分率は = 0.75  104である．以前の研究と同様に，FRP法によって作製したPVBTA修飾シ
リカ粒子を用いることで，非最密充填構造の単粒子膜を得ることができた（Figures 1a1c）．一方，SI-
ATRP法によって作製したPVBTA修飾シリカ粒子を用いた場合，非最密充填構造ではなく，粒子がある
程度凝集した網目状構造の単粒子膜が形成された（Figures 1d1f）．前項で述べたように，SI-ATRP法
によってもPVBTAをシリカ粒子に修飾できたと考えられるが，FRP法に比べてその量は少ないか，ある
いはシリカ粒子表面に不均一に修飾された可能性が考えられる．SI-ATRP法の条件を変えてPVBTA修

Table 1  Properties of unmodified and PVBTA-grafted silica particles. 
Particle type a [mV] Dh

b [m] 
Silica particle 55.0  0.421 

PVBTA-grafted silica particle (FRP)  41.2  1.04 

PVBTA-grafted silica particle (SI-ATRP)  21.2  0.954 
a Zeta potential. 

b Hydrodynamic diameter. 

Figure 1  SEM images of PVBTA-grafted silica particle monolayers prepared on borosilicate glass 
substrates at  = 0.75  104: (ac) FRP; (df) SI-ATRP. 



飾シリカ粒子を作製し，移流集積法による粒子膜作製を試みたが，Figures 1a1cのような非最密充填単
粒子膜を得ることはできなかった．PVBTA重合時の条件だけでなく，シランカップリング反応によるアミノ
基の修飾，およびアミド化反応によるATRP開始点の導入時の条件も見直す必要があると考えられる． 
 
（３） 非最密充填単粒子膜の焼成による構造変化 

石英ガラス基板を用いた移流集積法によって粒子膜を作製し，1493 Kで0.55時間焼成した粒子膜
のSEM像とAFM像を，焼成前のものと合わせてFigure 2に示す．ただし，用いたPVBTA修飾シリカ粒子

Figure 2  SEM and AFM images of PVBTA-grafted silica particle monolayers prepared on quartz glass 
substrates at  = 1.00  104 and then annealed at 1423 K: (a, d, g, j, m) top views of SEM images; (b, e, h, 
k, n) SEM images tilted 45 degrees; (c, f, i, l, o) AFM images; (ac) before annealing; (df) annealed for 
0.5 h; (gi) annealed for 1 h; (jl) annealed for 3 h; (mo) annealed for 5 h. 



はFRP法によって作製したものである．また，AFM像において粒子の右側が伸びているように見えるの
は，カンチレバーの形状が原因であり，粒子の形状ではない．SEM観察より，焼成時間が長くなるにつ
れて粒子が溶融している様子がわかる．5時間焼成後では，溶融した粒子をSEM観察することはできな
かったが，AFM像ではわずかに溶融した粒子の存在が確認できる．AFM観察によって得られた各焼成
時間における粒子の高さのプロファイルをFigure 3に示す．0.4 m程度のシリカ粒子が焼成によって溶融
していく様子がよくわかる．各焼成時間におけるシリカ粒子の高さをAFMによって30個以上測定し，そ
の平均値を算出した．その結
果をFigure 4に示す．焼成時間
が長くなるにつれてシリカ粒子
の平均高さが減少し，5時間後
焼成後には5.4 nmとなった．こ
れより，焼成時間が長くなるに
つれてシリカ粒子とガラス基板
の溶融が進行したと考えられ
る． 
 
（４） まとめ 

SI-ATRP法によって，FRP法
と同程度のPVBTAをシリカ粒
子表面に修飾することはでき
た．しかし，得られたPVBTA修
飾シリカ粒子を移流集積法に
適用することで得られた粒子
膜は，FRP法によって作製した
粒子を用いた場合と異なり，非
最密充填構造ではなく，凝集
した網目状構造であった．これ
より，SI-ATRP法によって作製
した場合，シリカ粒子表面への
PVBTAの修飾状態がFRP法
による場合と異なっていること
が推測される． 

FRP 法 に よ っ て 得 ら れ た
PVBTA修飾シリカ粒子と石英
ガラス基板を移流集積法に適
用することで非最密充填単粒
子膜を形成し，得られた粒子
膜を1423 Kで焼成することでシ
リカ粒子と石英ガラス基板が溶
融することをSEM観察および
AFM観察によって明らかにし
た．今後は溶融後の粒子膜の
光学特性を検討することで，メ
ゾレンズアレイの特性評価を行
う必要があると考えられる． 
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Figure 3  Height profiles of PVBTA-grafted silica particle monolayers 
annealed at 1423 K for different annealing time. 
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Figure 4  Average heights of PVBTA-grafted silica particles annealed 
at 1423 K as a function of annealing time. 
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